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419. E m i l  Fischer:  Ueber die optischen I s o m e r e n  des 
Treubensuckers, der Gluconsaure und der Zuckersaure .  

[Pilittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 4. August). 

Wie friiher I) gezeigt wurde, verwandelt sich die d. Mannonsaure 
beim Erhitzen mit Chinolin auf 1400 theilweise in Gluconsaure, welche 
ihrerseits durch Reduction in Traubenzucker iibergefiihrt werden kann. 
Ganz das gleiche Verfahren fiihrt von der 1. Mannonsaure (Arabinose- 
carbonsaure) zu den optisch isomeren Verbindungen, welche ich 1. Glu- 
consgure und 1. Glucose nenne. Bei weiterer Oxydation mit Salyeter- 
saure entsteht aus beiden die 1. Zuckersaure. 

Wie zu erwarten war ,  sind diese Glieder der 1. Reihe den be- 
kannten Verbindungen ausserordentlich ahnlich und sie vereinigen sich 
mit denselben zu drei optisch inactiven Substanzen, welche als i .  Glu- 
cose, i. Gluconsaure und i. Zuckersaure zu bezeichnen sind. 

Die Bereitung der 1. Gluconsaure aus der 1. Mannonsiiure ist wegen 
der kleinen Ausbeuten recht miihsam. Gliicklicherweise findet sich 
dieselbe Saure in reichlicher Menge in den Mutterlaugen, welche bei 
der  Darstellung der 1. Mannonsaure aus Arabinose erhalten werden a). 
Dadurch ist die ausfiihrlichere Untersuchung der Verbindung und ihrer 
Derivate errniiglicht worden. 

1. G l u c o n s a u r e  a u s  A r a b i n o s e .  
Fiir diese Versuche diente eine griissere Quantitat von krystalli- 

sirter Arabinose, welche die chemische Fabrik von Dr. S c h u c h a r d t  
i n  den Handel bringt. Dieselbe ist zwar noch nicht ganz rein, kann 
aber fur den vorliegenden Zweck direct benutzt werden. 

Die Anlagerung von Blausaure wurde nach der Vorschrift von 
K ilia n i  3, bewerkstelligt. Der  Uebersichtlichkeit halber mag das 
Verfahren nochmals mit kleinen ZusZtzen hier beschrieben werden. 

50 g Arabinose werden in 55 g warmem Wasser geliist und nach 
dem Erkalten 10 g wasserfreie Blausaure zugefiigt. Diese Mischung 
wird in Wasser von Zimmertemperatur eingestellt, urn jede Erwar- 

I) Diese Berichte XXIII, SOO. 
a) Entsprecherid der gleichzeitigen Entstehung aus Arabinose verdienen 

1. Gluconsaure und 1. Maunonsaure beide, als Carbonsauren dieses Zuckers be- 
trachtet zu werden; das scheint mir ein weiterer Grund zu sein, den von 
Kil i  an i  gewahlten und fruher gewiss sehr zweckmassigen Namen Arabinose- 
carbonsiure aufzugeben. Ich werde dafiir in Zukonft immer die Bezeicbnung 
1. Mannonsaure gebrauchen, welche die Stellung der Verbindung in der Man- 
nitgruppe kurz und scharf ausdriickt. 

3, Diese Berichte XIX, 3033 



mung durch die eintretende Reaction zu vermeiden. J e  nach der 
Aussentemperatur beginnt nach drei bis sechs Tagen die Krystalli- 
sation von Saureamid, welches nach weiterem z weitagigem Stehen die 
Fliissigkeit breiartig erfiillt. 

Mehrere solcher Portionen kijnnen jetzt fiir die Verseifung mit 
Baryt vereinigt werden. Auf je  5 0 g  Arabinose verwendet man lOOg 
reinen krystallisirten Baryt ,  welcher in  250 g Wasser warm geliist 
ist. Wird die Reactionsmasse mit dem Barytwasser iibergossen, so 
liist sie sich klar auf und farbt sich dabei dunkel. Die Fliissigkeit 
wird nun in einem Emaillegefiiss iiber freiem Feuer bis zum Ver- 
schwinden des Ammoniakgeruchs gekocht, wobei man einigemale das 
verdampfende Wasser wieder ersetzt. Zum Schlusa verdiinnt man die 
Liisung etwa niit der gleichen Menge Wasser und fallt den Baryt in 
der Hitze genau rnit Schwefelsaure. Durch Zusatz von etwas reiner 
Thierkohle wird die bis dahin hellbraune Fliissigkeit nahezu entfarbt, 
heiss filtrirt und zum dicken Syrup eingedampft. Derselbe ist wieder 
braun gefarbt und scheidet nach einigem Stehen die grijsste Menge 
der 1. Mannonsaure in Form ihres Lactons ab. Uni das letztere fil- 
triren zu kcnnen, wird die Masse mit wenig 96 procentigem Alkohol 
verrieben, dann die Mutterlauge auf dzr Pumpe abgesaugt und das  
zuriickbleibende Lacton wiederum mit der gleichen Menge Alkohol 
verrieben. Dasselbe wird dadurch fast farhlos j zur vijlligen Reinigung 
geniigt einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol. Die ersten 
alkoholischen Mutterlaugen werden wiedernm auf dem Wasserbade 
verdampft; der dunkle Syrup scheidet nach 1--2 Tagen eine neue 
Quantitat von 1. Mannonsaurelacton ab, welches in der gleichen Weise 
gereinigt wird. 

Beim Verdampfen der alkoholischen Liisungen bleibt nun eiri Syrup, 
welcher gewijhnlich nicht mehr krystallisirt und welcher neben klei- 
neren Mengen von 1. Mannonsiiure sammtlicbe 1. Gluconsaure enthalt. 
Die letztere krystallisirt nicbt, bildet aber ein schijnes Phenylhydrazid 
und ein krystallisirendes Kalksalz. 

Um das letztere zu gewiunen, ist bei der ersten Darstellung der  
Umweg uber das Hydrazid nijthig. Zu dem Zwecke werden etwa 
20 g des Syrups in 80 g Wasser gelijst, mit 20 g Phenylhydrazin und 
15 g 50 procentiger Essigsaure auf dem Wasserbade eine Stunde er- 
hitzt. Beim Erkalten fallt das  Hydrazid als schmutzig gelb gefarbte 
Krystallmasse aus; die Mutterlauge liefert beim nochmaligen Erwarmen 
eine zweite, vie1 kleinere Menge des Productes. 

Dasselbe wird filtrirt, rnit kaltem Wasser, Alkohol und Aether 
gewaschen und dann aus der zehnfachen Menge Wasser unter Zusatz 
von Thierkohle umkrystallisirt. Dieses Product ist trotz seines 
schijnen Aussehens ein Gemisch von 1. Oluconslurehyd razid rnit 
kleineren Mengen 1. Mannonsaurehydrazid. 
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Dasselbe wird mit der 30 fachen Menge Barytwasser, welches 
10 pCt. krystallisirtes Barythydrat enthalt, eine halbe Stunde gekocht, 
dann die Losung zur Entfernung des Phenylhydrazins 6 bis 8 ma1 aus- 
geathert, nun mit Schwefelsaure genau gefallt , mit Thierkohle ent- 
farht und die stark concentrirte Losung mit reinem kohlensaurem 
Kalk gekocbt, his sie neutral reagirt. Die abermals mit Thierkohle 
behandelte Liisung hinterlasst jetzt einen Syrup, welcher viel 1. glucon- 
sauren und wenig 1. mannonsauren Kalk enthalt. Derselbe wurde in 
wenig Wasser gelost und in der Hitze bis zur Triibung mit Alkohol 
versetzt. Beim Erkalten fie1 ein zaher Syrup aus, welcher nach mehr- 
tagigem Stehen allmahlich .krystallinisch wurde. Lost man dieses Pro- 
duct jetzt in wenig warmem Wasser, so krystallisirt nach einiger Zeit 
das reine Kalksalz der 1. Gluconsaure. 

1st man einmal im Besitze desselben, so kann man neue Quan- 
titaten aus der oben erwahnten rohen Saure ohne den Umweg iiber 
das Hydrazid in folgender Weise gewinuen. 

Der rohe Syrup, welcher nach Abscheidung der 1. Mannonsaure 
beim Verdainpfen der alkoholischen Mutterlauge zuriickbleibt, wird in 
Wasser ge16st und mit reinem Calciumcarbonat bis zur neutralen 
Reaction gekocht. Durch Zusatz von Thierkohle wird die Fliissigkeit 
grosstentheils entfarbt und das Filtrat stark concentrirt. 

Tragt man jetzt in die Lasung eine kleine Menge des krystalli- 
sirten 1. gluconsauren Kalksalzes ein, so beginnt nach einigen Tagen 
die Krystallisation und schreitet dann so rasch vorwarts, dass nach 
weiteren 24 Stunden die Masse in einen Brei verwandelt ist. Die 
Krystalle werden abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser wieder ver- 
rieben, nochmals filtrirt und dann in wenig warmem Wasser gelBet. 
In der Kalte fallt jetzt schon nach wenigen Stunden das reine Kalk- 
salz aus. Aus den ersten Mutterlaugen kann nach entsprechender 
Concentration eine weitere, aber recht kleine Menge des Salzes ge- 
wonnen werden. Will man dieselben bei der Kostspieligkeit des 
Materials vollig ausnutzen, so ist jetzt die Reinigung durch das Hy- 
drazid anzuwenden. 50 g Arabinose lieferten neben 20 g reinem 
1. Mannonsaurelacton 8-9 g reinen 1. gluconsauren Kalk. Die Menge 
der urspriinglich gebildeten Saure ist jedoch jedenfalls viel grijsser, 
da die umstandliche Reinigungsmethode erhebliche Verluste mit sich 
bringt. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  1. G l u c o n s a u r e .  
Die freie Saure, welche durch Zersetzung des Kalksalzes rnit der 

gerade ausreichenden Menge von Oxalsaure gewonnen wird , verwan- 
delt sich beim Kochen ihrer wasserigen Losung zum Theil in das 
Lacton. Beim Abdampfen bleibt infolgedessen ein Gemisch von 
Lacton und Saure als farbloser Syrup, welcher bisher nicht krystal- 



lisirt erhalten wurde und welcher, in Wasser geliist, sehr stark nach 
links dreht. 

Charakteristisch ist das Kalksalz, dessen Darstellung oben be- 
schrieben wurde. Dasselbe ist in 3-4 Theilen heissen Wassers liislich; 
ails der nicht zu verdhnnten, wasserigen Losung scheidet es sich bei 
mehrstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wieder ab und zwar in  
ganz ahnlicher Form wie das Salz der d. Gluconsaure. Die blumenkohl- 
ahnlichen Massen bestehen aus Busserst feinen, nur unter dem Mikroskop 
erkennbaren Nadeln. Ueber Schwefelsaure getrocknet, hat es die 
Formel Ca(CsH1107)2. 

Berechnet Gefunden 
c 33.49 33.15 pCt. 
H 5.12 5.24 )) 

Ca 9.30 9.26 
Es unterscheidet sich mithin durch die Zusammensetzung von dem 

Kalksalz der d. Gluconsiiure; denn das letztere enthalt, wenigstens in  
der Regel, ein Molekiil Wasser'), welches selbst bei 105O nicht ent- 
weicht. 

Eine Liisung von 
1.529 g trockenem Salz in 14.848g Wasser zeigte bei 20'' das spec. 
Gewicht 1.019 und drehte im 2 Decimeter-Rohr im Mittel 1.3" nach 
links. Daraus berechnet sich die spec. Drehnng [a]D;' = - 6.64O 

Im Gegensatz dazu dreht das  Kalksalz der d. Gluconsaure nach 
rechts. H e r z f e l d 2 )  ermittelte die spec. Drehung [a]D = + 5.94O. 

Bei einer Wiederholung des Versuches fand ich einen etwas 
griisseren Werth, fiir das wasserfreie Salz [a],, = + 6.660. 

Birotation wurde in keinem der beiden Falle beobachtet. 
Diese Zahlen beweisen schon, dass die Salze als optische Isomere 

zu betrachten sind; wie spater noch gezeigt wird, vereinigen sie sich 
auch in wasseriger Liisung direct zu dem inactiven Salz der  i. Glu- 
consaure. 

Durch die optische Untersuchung der Kalksalze kiinnen mithin 
d. und 1. Gluconsaure unterschieden werden. Da aber das Drehungs- 
vermiigen der Salze ziemlich gering ist, so wird die qualitative Probe 
besser so angestellt, dass man dieselben zuvor in wasseriger Liisung 
mit einer hinreichenden Menge von Salzsaure kocht. Dabei entstehen 
die Lactone, deren Drehungsverm6g en sehr stark ist. 

Um die Scharfe der Probe zu charakterisiren, fiihre ich folgenden 
Versuch an. 

Das 1. gluconsaure Calcium dreht nach links. 

1) H e r a f e l d ,  Ann. Chem. Pharm. 220, 340; ferner E. F ischer ,  diese 
Berichte XXIII, SO3 ; vergl. auch K i 1 i an i ,  Ann. Chem. Pharm. 205, 154 und 
diese Berichte XVII, 1299. 

2) Ann. Chem. Pharm. 220, 345. 
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0.25 g 1. gluconsaurer Kalk wurden in 3 ccm warmen Wassers 
gelost und nach Zusatz von 5 Tropfen rauchender Salzsaure (spec. 
Gewicht 1.19) 5 Minuten bis fast zum Kochen erhitzt; diese Lijsung 
drehte dann nach dem Abkiihlen im 1 Decimeter-Rohr 1.520 nach links. 

Dieselbe Probe ganz in der gleichen Weise mit d. gluconsaurem 
Kalk ausgefuhrt, gab eine Rechtsdrehung von 1.550. 

Die 1. Gluconsaure bildet ebenso wie ihre Isomeren ein basisches 
Kalksalz; dasselbe entsteht beim Eintragen von Kalkhydrat in die 
lauwarme, wassrige Liisung des neutralen Salzes und scheidet sich 
aus der filtrirten Fliissigkeit beim Erwarmen als farbloser, flockiger 
Niederschlag ab. 

Das Raryum-, Strontium- und Cadmiumsalz wurde bis jetzt nicht 
krystallisirt erhalten; sie sind in Wasser sehr leicht loslich, bleiben 
beim Verdampfen als Syrup zuriick und trocknen beim langeren Stehen 
iiber Schwefelsaure zu einer amorphen Masse ein. 

Dagegen besitzt das Phenylhydrazid der 1. Gluconsaure wieder 
sehr schijne Eigenschaften und kann deshalb zur Reinigung derselben 
benutzt werden. 

Man erhalt  es aus der freien Saure oder dem Kalksakz durch 
einstiindiges Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin auf dem Wasser- 
bade. 1st die Liisung nicht gar zu verdiinnt, so fallt es beim Erkalten 
krystallinisch aus. Aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle 
umkrystallisirt , bildet es farblose, glanzende, kleine Tafeln oder 
Prismen, welche bei raschem Erhitzen gegen 2000 unter Zersetzung 
schmelzen und die normale Zusammensetzung Cc H 1 1 0 ~  . Nz HZ . Cs H5 

haben. 
0.1711 g gaben 14.6 ccm Stickstoff bei 160 und 742 mm. 

Berechnet Gefunden 
N 9.79 9.71 pCt. 

Wie bereits erwahnt, wird es durch Kochen mit Barytwasser in 
Saure und Phenylhydrazin gespalten. 

Aus der vorhergehenden Beschreibung der 1. Gluconsaure geht 
hervor, dass ihre Isolirung keine ganz leichte Aufgabe ist. Handelt 
es sich deshalb nur um die Erkennung der Saure, so benutzt man am 
besten die spater beschriebene Ueberfiihrung in 1. Zuckersaure, deren 
Nachweis keine Schwierigkeiten bietet. 

Um endlich die 1. Gluconsaure auf einen etwaigen Gehalt a n  
1. Mannonsaure zu priifen, verwandelt man sie in der nachfolgend er- 
wahnten Weise in Zucker und versetzt die kalte, concentrirte, wassrige 
Liisung des letzteren mit essigsaurem Phenylhydrazin. 1st 1. Mannose 
auch nur in kleiner Menge vorhanden, so fallt nach einigen Stunden 
das Hydrazon krystallinisch aus. 
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1. G l u c o n s a u r e  a u s  1. M a n n o n s l u r e .  
Die theilweise Verwandlung der 1. Mannonsaure in die isomere 

Verbindung findet ebenso wie in der d. Reihe beim Erhitzen mit 
Chinolin statt. 

10 g 1. Mannonsaurelacton wurden rnit 2l/2 g Wasser und 20 g 
Chinolin im Oelbade erhitzt und nach dem Verdampfeli des Wassers 
die Temperatur des Gemisches eine Stunde auf 140° gebalten. Die 
Flussigkeit farbt sich dabei dunkelbraun. Sie wurde jetzt mit Wasser 
und 20 g reinem krystallisirtem Barythydrat gemischt, das Chinolin 
mit Wasserdampf abgetrieben, die filtrirte hellbraune L6sung genau 
mit Schwefelsaure gefallt , mit Thierkohle nahezu entfarbt und nach 
abermaliger Filtration zum Syrup eingedampft. Aus dem letzteren 
krystallisirt nach 24 Stunden der grBsste Theil der unveranderten 
1. Mannonsaure als Lacton heraus. Dasselbe bleibt ungeliist, wenn 
man die Masse mit wenig 96 procentigem Alkohol verreibt; das Filtrat, 
wiederum zum Syrup verdampft, giebt nach mehrtagigem Stehen eine 
zweite Krystallisation des Lactons. Zuriickgewonnen wurden von dem 
letzteren im Ganzen 60 pCt. Um in der Mutterlauge die 1. Glucon- 
saure nachzuweisen , wurde ein Theil durch Oxydation rnit Salpeter- 
saure in 1. Zuckersaure verwandclt, welche leicht in Form ihres sauren 
Kaliumsalzes isolirt werden kann. Ein anderer Teil wurde durch 
Kochen rnit Calciumcarbonat in das  Kalksalz verwandelt. Als in die 
stark concentrirte Liisung des letzteren eine Spur krystallisirter 
1. gluconsaurer Kalk eingetragen war ,  erfolgte nach mehreren Tagen 
eine reichliche Krystallisation. Das  Salz wurde filtrirt und aus wenig 
warmem Wasser umkrystallisirt j es brsass dann alle Eigenschaften 
des 1. gluconsauren Kalks. Die Menge des reinen Salzes betrug 
allerdings nur 6 pCt. des angewandten 1. Mannonsaurelactons; aber die 
Quantitat der durch die Reaction entstandenen 1. Gluconsaure ist 
jedenfalls viel griisser, da die Reinigung erhebliche Verloste rnit sich 
bringt. 

V e r w a n d l u n g  d e r  1. G l u c o n s a u r e  i n  1. M a n n o n s a u r e .  
Dieselbe gelingt unter den gleichen Bedingungen wie die umge- 

kehrte Reaction. Fir den Versuch diente reiner 1. gluconsaurer Kalk, 
welcher in wassriger Liisung genau mit Oxalsaure zersetzt wurde. 
Das zum Syrup eingedampfte Filtrat wurde mit Chinolin erhitzt und 
geradeso verfahren wie vorher. Die Erkennung der 1. Mannonsaure 
ist hier viel leichter; denn sie scheidet sich aus dem Gemisch der 
zum Syrup verdampften Saure beim langeren Stehen als Lacton aus. 
Die Menge des letzteren, welche bei diesem Versuch isolirt wurde, 
war aber verhaltnissmassig viel kleiner, als bei dem vorigen. 

Der  Gleichgewichtszustand, welcher jedenfalls nach der Natur 
der Reaction sich zwischen den heiden Sauren beim Erhitzen rnit 
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Chinolin einstellt, ist also offenbar nach einer Stunde noch nicht er- 
reicht; aber  laogeres Erhitzen ist nicht vortheilhaft, weil dann ein 
grosserer Teil der Sauren durch anderweitige Vorgange zerstort wird. 

i. G l u c o n s a u r e .  
Dieselbe besitzt ahnliche Eigenschaften, wie die beiden Compo- 

nenten. Beim Abdampfen ihrer wasserigen Losung bleibt ein farb- 
loser Syrup, welcher ein Gemisch von Saure und Lacton ist. 

Charakteristisch ist das Kalksalz. Lost man aquivalente Theile 
von d. gluconsaurem und 1. gluconsaurem Calcium in Wasser und ver- 
dampft langsam auf dem Wasserbade, so beginnt bei starker Concen- 
tration die Krystallisation. Verdunstet das Wasser zu rasch , so 
scheidet sich neben den Krystallen ein Theil des Salzes amorph ab. 
Setzt man aber wieder etwas Wasser zu und wiederholt das Ab- 
dampfen einige Male, so geht die ganze Masse in den krystallinischen 
Zustand iiber und das krystallisirte Salz ist dann in heissem Wasser 
ziemlich schwer lilslich. Ueber Schwefelsaure getrocknet, verliert das 
Salz  bei einstindigem Erhitzen auf looo nicht an Gewicht. Die nach- 
folgende Analyse stimmt am besten auf die Formel 

Ca(CsHnO?)a 4- HaO. 
0.1S1 g gaben 0.0841 g Wasser und 0.2139 g Kohlensiure. 
0.3605 g gaben 0.1123 g CaS04. 

Berechnet Gefunden 
C 32.14 32.23 p c t .  
H 5.36 5.16 9, 

Ca 8.93 9.16 )) 

Aber die Zahlen sind nicht ganz genau und da die Werthe, 
welche das krystallwasserfreie Salz verlangt, nur im Kohlenstoff um 
1 pCt. differiren, so bedurfte es einer ganzen Reihe von Analysen, 
um das Krystallwasser, welches sich nicht direct bestimmen lasst, 
sicher nachzuweisen. 

Das i. gluconsaure Calcium unterscheidet sich von den beiden 
Componenten durch die geringere Liislichkeit in heissem Wasser. 
Wahrend die beiden letzteren von der fiinffachen Menge kochenden 
Wassers in einigen Minuten vollig gelost werden, bedarf das krystalli- 
sirte inactive Salz unter denselben Bedingungen 16-20 Theile. 

Es ist ferner optisch inactiv, denn die concentrirte wasserige 
Losung zeigt keine wahrnehmbare Ablenkung des polarisirten Lichtes. 
Dasselbe gilt fur die Saure resp. dns Lacton, wie folgender Versuch 
zeigt. 0.25 g des Kalksalzes wurden in 3 ccm Wasser und 5 Tropfen 
rauchender Salzsaure gelost und 5 Minuten lang gekocht, um milglichst 
vie1 Lacton zu bilden; die abgekiihlte Liisung zeigte irn 1 dcm Rohr 

nericlite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 167 
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nicht die geringste Drehung. Unter denselben Bedingungen gaben die  
beiden activen Kalksalze, wie friiher gezeigt wurde, eine Drehung r o a  
1.5O. Da eine Drehung von 0.05O bei dem von mir benutzten vor- 
ziiglichen Halbschattenapparate von S c h m i d t  uud H a e n s c h  leieht 
beobachtet werden kann, so scheint es mir vBllig gerechtfertigt, ron 
einer inactiven Gluconsaure zu sprechen, obwohl die Verbindung selbst 
nicht im krystallisirten Zustande gewonnen werden konnte. Zu  dem- 
selben Resultate fiihrt die Untersuchung des Hydrazids. 

Das  i. Gluconsaurephenylhydrazid entsteht aus der freien Satire 
oder dem Kalksalz beim eiirstiindigen Erhitzen mit essigsaurem Phe- 
nylhydrazin auf dem Wasserbade. 1st die Liisung nicht zu verdunnt, 
so scheidet es  sich beim Erkalten als gelb gefarbte , krystallinische 
Masse ab. Dieselbe wird filtrirt, mit Wasser, Alkohol und Aether 
gewaschen und ails heissem Wasser unter Zusatz von Thieikohle um- 
krystallisirt. Die Ausbeute ist recht gut. Das Hydrazid ist farblos, 
schmilzt bei 188- 190°, mithin etwa 10" niedriger als die Derivate 
der beiden activen Sauren und unterscheidet sich von den letzteren 
auch durch sein Aussehen. Die Krystalle sind nicht so schiin, vie1 
kleiner und vielfach zu warzenfiirmigen Aggregaten vereinigt. 

Ftir die Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet. 
0.1975 g Substanz gaben bei 1 8 0  und 738 mm Druck 17.8 ccm Stickso%. 

Ber. fur CsHli 0 6 .  &Ha . CS €15 Gefunden 
N 9.79 10.10 pc t .  

B i l d u n g  d e r  i. G l u c o n s a u r e  sans i. M a n n o n s a u r e .  

Die i. Mannonsaure verwandelt sich unter den gleichen Bedingungen 
wie die beiden Componenten theilweise in die stereoisomere inactive 
Verbindung. Die letztere wurde in dem Gemisch durch Ueberfiihrung 
in die i. Zuckersaure nachgewiesen, nachdem zuvor der grosste Teil 
der unveranderten i. Mannonsaure durch Krystallisation des Lactons 
entfernt war. 

1. G l u c o s e .  

10 g 1. gluconsaurer Kalk werden in wasseriger Liisung durch die 
berechnete Menge Oxalsiiure zersetzt, das Filtrat zurn Syrup verdampft 
und der letztere nocb mehrere Stuuden auf dem Wasserbade erhitzt, 
urn miiglichst vie1 Saure in  Lacton uberzufiihren. D e r  Ruckstand 
wird in 80 g Wasser geliist und in der tiblichen Weise reducirt. D i e  
Operation dauerte 15 Miriuten; verbraucht wurden 90 g 2'/2 procentiges 
Natriumamalgam und 9 ccm 20 procentiger Schwefelsaure. Zurn Schluss 
wurde die Fliissigkeit mit Natronlauge schwach ubersxttigt, filtrirt, 
mit Schwefelsaure wieder genau neutralisirt , bis eur Krystallisation 
des Natriumsulfats verdampft und dann in  heissen 96 proceutigen Al- 
kohol eingegossen. Diese Operation muss mit den ausfallenden Na- 
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triumsalzen wiederholt werden. Die alkoholischcn Mutterlaugen hinter- 
liessen beim Verdampfen den Zucker als Syrup,  welcher beim mehr- 
tagigen Stehen krystallisirte. Die Menge dieses Prodoctes, welches 
durcb Aufstreichen auf Thon con der Mutterlauge befreit war ,  betrug 
1.8 g. Dasselbe wird am besten nochmals in  sehr wenig Wasser ge- 
lost und nach dern Auskrystallisiren wiederum durch scharfes Pressen 
oder Aufstrnichen auf Thon von der Muttcrlauge befreit; lost man 
dann die Substanz in heissem Methylalkohol und fugt zu der st:irk 
concentrirten Fllssigkeit absoluten Alkohol, so bpginnt nach langfrer 
Zeit die Krystallisation der reinen wasserfreien 1. Glucose. 

Im Vacuum uber Schwefelsiiure getrocknet, hat dieselbe die Zu- 
sammensetzung Cs Hlz 0 s .  

0.1845 g gaben 0.1150 g Wasser und 0.2702 g Kohleneiiure. 
Berechnet Gefunden 

C 40.0 39.94 p c t .  
H 6.67 6.92 B 

Die 1. Glucose ist dem Traubenzucker ausserordentlich ahnlich. 
Sie bildet kleine harte prismatische Krystalle, welche meist zu Warzen 
verwachsen sind und bei 141 - 1430 ohne Zersetzung schmelzen. Sie 
schmeckt rein suss, ist in Wasser sehr leicht und in absolutem Al- 
kohol sehr schwer liislich. Aus der wasserigen Losung krystallisirt 
sie beim Verdunsten leichter, als der Traubenzucker. 

Sie  zeigt dasselbe optische Verhalten wie jener, dreht aber selbst- 
verstandlich nach links. Eine Lijsung von 0.1752 g in 4.0838 g Wasser, 
welche das specifische Gewicht 1.016 hatte, drehte bei 2 0 0  im 1 dec. 
Rohr  7 Minuten nach der Auflijsung 3.950 urid nach 7 Stunden 2.150 
nach links. 

Aus der letzteren Zahl, welche nach weiteren 12 Stunden unver- 
andert war, berechnet sich die specifische Drehung (a)= = - 51.4O. 

Die DiEerenz zwischen dieser Zahl und der specifischen Drehung 
des Traubenzuckers + 52.6 liegt bei der kleinen fiir den Versuch ver- 
wandten Menge innerhalb der Beobachtungsfehler. 

Die 1. Glucose giebt mit essigsaurem Phenylhydrazin in kalter, 
wasseriger Losung keinen Niederschlag. Beim Erhitzen erfolgt sehr 
bald die Abscheidung von 1. Phenylglucosazon, welches durch den 
Schmelzpunkt und die optische Untersuchung identificirt wurde. 

Endlich bildete sie mit Diphenylhydrazin ein in kaltem Wasser 
schwer ltisliches, charakteristisches Hydrazon. Zur Bereitung desselben 
erwarmt man die Losung des Zuckers in verdiinntem Alkohol mit der  
1 '/a fachen Menge reiuem Diphenylhydrazin im geschlosvenen Rohr 
2 Stunden auf 1000. Beim Verdampfen bleibt ein oliger Biickstand, 
welcher zur Entfernung der unveriinderten Base niit Aether ausgelaugt 
wird. Auf Zusatz von wenig Wasser erstarrt der zuriickbleiberide 
Theil krystallinisch. Derselbe wird filtrirt, mit wenig Wasser und 

167* 
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vie1 Aether gewaschen und dann aus heissem Wasser unter Zusatz 
r o n  etwas Thierkohle umkrystallisirt. Das 1. Glucosediphenylhydrazon, 

C s H i ~ 0 5 .  N .  N ( C G H ~ ) ~ ,  
bildet farblose, feine Nadeln, welche in kaltem Wasser recht schwer 
liislich sind und ails heissem Wasser sehr leicht krystallisiren. Die 
Verbindung ist wiederum dem Derivat des Traubenzuckers zum Ver- 
wechseln ahnlich und besitzt auch denselben Schmelzpunkt 162-163O 
(uncorr.). Sie ist zur Erkennung kleiner Mengen der 1. Glucose recht 
geeignet. 

Die  1. Glucose scheint ebenso wenig gahrungsfahig zu sein, wie 
die 1. Mannose und die 1. Fructose; denn eine loprocentige wasserige 
Liisung, mit frischer Bierhefe versetzt, zeigte bei 300 selbst nach 
24 Stunden keine deutliche Entwicklung von Kohlensaure. 

i. G l u c o s e .  
Dieselbe entsteht, sowohl beim Zusammenbringen von d. und 

1. Glucose, wie auch direkt durch Reduction der i. Gluconsaure. Auf 
dem letzteren Wege habe ich griissere Mengen des Zuckers dargestellt 
und zwar ganz in derselben Weise, wie die 1. Glucose. 

Der  inactive Zucker bildet einen farblosen Syrup, welcher in 
Wasser sehr leicht und in absolutem Alkohol recht schwer liislich ist. 
Er zeigt alle Reactionen der beiden Componenten. Mit essigsaurem 
Phenylhydrazin giebt e r  in der Kalte keinen Niederschlag , liefert 
dagegen in der Warme sehr rasch i. Glucosazon, welches durch den 
Schmelzpunkt und die optische Untersuchung identificirt wurde. 
Charakteristisch ist auch hier das Diphenylhydrazon; dasselbe ent- 
steht unter den gleichen Bedingungen wie das Derivat der  1. Glucose. 
Behandelt man nsch dern Verdampfen der Liisung den Riickstand zur 
Entfernung des unveranderten Diphenylhydrazins mit Aether, so bleibt 
das Hydrazon zunachst als Oel, erstarrt aber beim Anriihren mit 
kaltem Wasser nach einiger Zeit krystallinisch. In heissem Wasser 
ist es ziemlich leicht liislich und fallt beim Erkalten zunachst a ls  Oel 
aus, welches erst nach einiger Zeit zu einer farblosen, krystallinischen 
Masse erstarrt. Es bildet dann feine, glanzende Blattchcn, welche 
bei 132- 1330  mithin 30" niedriger als die entsprechenden Drrivate 
der activen Zucker schmelzen. Es kann dadurch, ebenso wie durch 
die Art  der Krystallisation leicht von den activen Substanzen unter- 
schieden werden. Nach einer Stickstoffbestimmung hat es die nor- 
male Zusammensetzung 

Cs Hi2 0 5  . IS . N . (C, Hj)2. 

Berechnet Gefunden 
IS 8.09 8.02 pCt. 

G a h r u n g  d e r  i. G l u c o s e .  Gegen Bierhefe verhalt sich der 
Zucker gerade so, wie die i. Mannose und i. Fructose. E r  gerath sehr  
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bald in lebhafte Gahrung, welche bei 30° nach 24 Stunden Leendet 
ist. Die LiJsung dreht jetzt stark nach links und enthl l t  die von 
der Bierhefe iibriggelassene 1. Glucose. 

1. Z u c k e r s a u r e .  

Dieselbe entsteht , gerade so wie die gewiihnliche Zuckersaure 
aus der 1. Gluconsaure beim Erwarmen mit Salpetersaure und lasst 
sich in Form ihres sauren Kaliumsalzes leicht isoliren. Man kann 
zii ihrer Bereitung statt der reinen 1. Gluconsaure den oben be- 
sprochenen rohen Syrup benutzen, welcher nach dem huskrystalli- 
siren des 1. Mannonsaurelactons bleiht und das  Material f i r  die Ge- 
winnung der reinen Gluconsaure bildet. Die Rehandlung mit Salpeter- 
saure wurde in ahnlicher Weise ausgefiihrt, wie es L i e b i g l )  fur die 
Oxydation des Milchzuckers vorschreibt. 5 g des dunkeln Syrups 
werden mit 15 g Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.15 in 
einer Schale auf dern Wasserbade unter Umiuhren zum dicken Syrup 
verdarnpft. Zum Schluss farbt sich die Masse braun. Man verdiinnt 
dann mit etwas Wasser und verdampft abermals, um die Salpeter- 
slure mdglichst vollstlndig zu entfernen; der dunkelbraune Riickstand 
wird in Wasser geliist, mit kohlensaarein Kali neutralisirt, mit Essig- 
saure wieder stark angesauert und abermals zum diinnen Syrup rer-  
dampft. Each  einiger Zeit beginnt die Krystallisation des Kalisalzes, 
dasselbe wird, weun niithig, mit wenig kalteni Wasser angeriihrt, auf 
der Pumpe scharf abgesaugt und rnit kleinen Meugen Wassers aus- 
gewaschen. Dieses Produkt wird a u s  wenig heissem Wasser uni- 
krystallisirt und bildet nach dern Abfiltriren eine schwach gelbe 
Brystallmrtsse, deren Menge 25 - 30 pCt. der angewandten rohen 
Gluconsaure betragt. Zur viilligen Reinigung muss das Salz noch- 
mals aus wenig heissern Wasser unter Zusatz von Thierkohle um- 
krystallisirt werden. Es bildet dsnn, gerade so wie die d. Verbindung, 
farblose, nieist biischelfiirmig vereinigte kleine Nadeln oder Prismen 
von der Formel  CsHg08K. 

F u r  die Analyse wurde die Verbindung kurze Zeit bei 100° ge- 
trocknet. 

0.2519 g Substana gaben 0.0854 g R a S 0 4 .  
Berechnet Gefunden 

K 15.72 15.75 p c t .  
Die wasserige Liisung des Salzes dreht schwach nach links. 
Neutralisirt man dieselbe rnit rlmrnoniak und f ig t  in der Kalte 

salpetersaures Silber zu, so falk das  neutrale Silbersalz ale weisser, 
flockiger Kiederschlag aus. 

I) Ann. Chem. Pharm. 113, 4; vgl. auch T o l l e n s  Ann. 249, 215. 



Ueber Schwefelsaure 

0.4263 g gaben 0.2154 g 
setzung CsHsOs Ag2. 

getrocknet, hat dasselbe die Zusammen- 

Silber. 
Berechnet 

Ag 50.86 
Gefunden 

50.53 pCt. 
Beim Erwarmen mit Wasser ballt es zusammen, schmilzt dann 

und zersetzt sich schliesslich unter Abscheidung von Silber. 
Erwarmt man die LBsung des Kalisalzes oder der freien 1. Zucker- 

saure mit essigsaurem Phenylhydrazin einige Zeit auf dem Wasser- 
bade, so scheidet sich das Doppelhydrazid in feinen, fast farblosen 
Blattchen ab, welche bei 213- 2140 unter Zerjetzung schmelzen. 

Das  Kalisalz der 1. Zuckersaure ist so leicht zu erkennen, dass 
seine Bildung die scharfste Reaction auf 1. GluconsLure giebt. Will 
man die letztere in einem Gemisch mit 1. Mannonsaure und anderen 
ahnlichen Produkten aufsuchen, so verfiihrt man gerade so, wie bei 
der zuvor beschriebenen Darstellung der 1. Zuckersaure; dass die 
1. Mannonsaure unter den gleichen Bedingungen kein krystallisirtes 
saures Kaliumsalz liefert, wurde durch einen besonderen Versuch fest- 
gestell t. 

i. Z u c k e r s a u r e .  
LBst man gleiche Mengen von d. und 1. zuckersaurem Kali i n  

wenig heissem Wasser, so scheidet sich nach dem Erkalteu langsam 
das inactive Salz in ausserst feinen, meist biischel- oder kugelfijrmig 
verwachsenen Nadeln a b ,  welche schon durch die aussere Form \-on 
den activen Salzen leicht unterschieden werden kiinnen. I m  Exsiccator 
getrocknet, hat  dasselbe ebenfalls die Formel C6 Hs 0 8  K. 

0.2741 g gaben 0.0948 g I~aliumsulfat. 
Bcrechnet Gefiinden 

Ti 15.72 15.53 pc t .  
Das Salz ist in heissem Wasser leicht, in kaltem verhaltniss- 

massig schwer liislich; beim Erhitzen mit emigsaurem Phenylhydrazin 
liefert die i. Zuckerssure und ihr Kalisalz gleichfalls ein unlosliches 
Doppelhydrazid, welches aus der Lijsung in nahezu farblosen Blatt- 
chen ausfallt und bei 209-210° unter Zersetzung schmilzt. 

Die 1. Zuckersaure kann anch direct aus der i. Gluconeaure durch 
Oxydation gewonnen werden. hfan verfahrt dann genau so, wie bei 
der 1. Verbindung und isolirt die Saure gleichfalls in Form des sauren 
Knliumsalzes. 

U n t e r s c h e i d u n g  d e r  d r e i  Z u c k e r s a u r e n .  
Charakteristisch fur die drei Verbindungen ist das aus Wasser 

leicht krystallisirende saure Kalisalz. Die inactive Verbindung ist 
durch die Form der Krystalle oon den beiden anderen bei einiger 
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Uebung wohl zu unterscheiden. Dagegen sind die letzteren zum Ver- 
wechseln ahnlich. Hier bleibt nur die optische Untersuchung als 
analytische Probe iibrig. Das Drehungsvermogen der Kalisalze ist 
allerdings gering; denn eine 5 procentige wasserige Losung der d. Ver- 
bindung dreht im 2 d c m  Rohr etwa 0.70 nach rechts und die andere 
ebenso stark nach links. 

Aber die Drehung wird, ebenso wie bei den glnconsauren Salzen 
sehr  stark, wenn man zu der Losung der Salze eine MineralGure zu- 
fiigt und kocht. Hierbei gehen die Zuckersauren theilweise in die 
Lactone iiber, deren Drehungsvermogen allgernein vie1 griisser ist, als 
dasjenige der Sauren oder der Salze. 0.5 g d. zuckersaures Kali 
wurden in 10 ccm Wasser gelost und die Fliissigkeit nach Zusatz von 
7 Tropfen concentrirter Salzsaure 5 Minuten bis nahe zum Sieden er- 
hitzt; diese Lasung drehte jetzt im 2 dcm Rohr 3" nach rechts. Unter 
denselben Bedingungen giebt das 1. zuckersaure Kali eine ebenso 
starke Linksdrehung, wahrend die aus dem inactiven Salz gewonnene 
LGsung vGllig inactiv bleibt. 

Durch diese Probe ist man also im Stande, sehr kleine Mengen 
d e r  drei Salze zu unterscheiden. 

Mit den zuvor beschriebenen Verbindungen ist die Glucosegruppe 
derartig erweitert, dass .nur noch die Alkohole fehlen *). Auch diese 
Liicke diirfte bald ausgefiillt sein; derin nach den neuesten Beobach- 
tiingen von M e u n i e r ,  sowie von V i n c e n t  und D e l a c h a n a 1 2 )  ist 
der  Sorbit der sechswerthige Alkohol , welcher dern Traubenzucker 
entspricht. Durch Reduction der 1. und i. Glucose wird man unzweifel- 
haft die noch fehlenden optischen Isomeren 'desselben gewinnen. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  G l u c o n -  u n d  M a n n o n s a u r e .  

Entsteht durch Synthese einer organiscben Verbindung ein asym- 
metrisches Koblenstoffatom, so wird nach den bisherigen Erfahrungen 
immer eine inactive Substanz gebildet, welche entweder als die Com- 
bination von zwei optisch entgegengesetzten Verbindungen oder in 
einzelnen Fallen bei symmetrischen Molekiilen als ein Analogon der  
Mesoweinsaure betrachtet werden kann. Insbesondere gilt dies auch 
fur die Synthese von Oxysauren durch Adagerung von Blausaure an 
Aldehyde. Ich erinnere an die 3i ldung der inactiven Milchsaure aus 
Aldehyd, der inactiven Mandelsaure aus Hittermandel61 und der 
Traubensaure aus dem Glyoxal. 

Vgl. diese Berichto XXIII, 2131. 
Comptes rendus 111,  49 und 51. 
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Etwas anders scheint die Sache bei der Arabinose zu liegen, 
welche durch Addition von Blausaure in ein Gemisch von 1. Mannon- 
saure und 1. Gluconsaure verwandelt wird. Dieselbe Erscheinung 
wird man unzweifelhaft auch bei den Carbonsauren anderer Zucker- 
arten finden. Da das Molektil der Arabinose unsymmetrisch ist,  SO 
kann eine Verbindung, welche der Mesoweinsaure zu vergleichen ware, 
nach der Theorie von Le B e 1  und van’ t  H o f f  nicht entstehen. Unter 
der Voraussetzung, dass bei der Reaction keine stereometrische Um- 
lagerung stattfindet , bleiben mithin hier nur drei Falle zu beruck- 
sichtigen. Zwei Sauren, welche in Bezug auf das in der Formel 

CH2(0H). C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CH.  (OH) .  C N ( 0 H ) .  C O O H  

mit Sterncben bezeichiiete asymmetrische Kohlenstoffatom die ent- 
gegengesetzte Anordnung besitzen und eine dritte spaltbare , welche 
als die Combination der beiden aufzufassen ware. Zwei dieser Sauren 
liegen vor in  der 1. Mannonsaure und 1. Gluconsaure. Eine davon 
kijnnte die spaltbare sein. Bei der d. Mannonsaure und d. Glucou- 
saure habe ich mich lange bemtiht, eine solche Spaltung zu bewerk- 
stelligen; sie ist weder bei der einen noch der anderen gelungen, 
wohl aber findet die gegenseitige Verwandlung beim Erhitzen mit 
Chinolin statt. Ich hake es deshalb fur wahrscheinlich, dass  Glucon- 
saure und Mannonsaure in Bezug auf jenes Kohlenstoffatom als rechte 
und linke Form zu betrachten sind. Nun lassen sich aber diese 
beide Sauren nicht mit einander combinireii., Im Gegentheil, die 
Mannonsaure krystallisirt aus dem Gemisch als Lacton heraus. Diese 
Beobachtung scheint mir darauf hinzudeuten, dass solche isomeren 
Substanzen sich keirieswegs immer , wie man bisher anzunebmen 
pflegte, mit einander verbinden. Dadurch wiirde die Ansicht, welche 
ich friiher iiber die Configuration der Manuonsluren, der Mannosen und 
Mannite, in Bezug auf jenes asymmetrische Kohlenstoffatom ausserte, 
hinfallig werden. Alle bisherigen Erfahruugen in der Zuckergruppe 
bestatigen zwar die Anschauung, dass zu jeder optisch activeu Sub- 
stanz ein optisch entgegengesetztes Isorneres existirt, welches sich mit 
der ersteren zu einer inactiven Verbindung vereinigt; aber das Letztere 
scheint nur fur die Asymmetrie des ganzen Molekiils, nicbt fiir die- 
jenige des einzelnen Kohlenstoffatoms zu gelten. 

Bei dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dr. G u s t a v  Heller unter- 
stiitzt worden, wofur ich denselben herzlichen Dank sage. 
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